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(57) Abstract 

Compounds with isocyanate groups and masked groups reactive in relation to isocyanates, of 
the formula (I), >n which R 1 . R 2 . R 3 , X and Y have the following meaning: R', R 2 are hydrogen, 
Ci- to Cio-alkyl, C*- to Cio-aryl, C 7 - to Cio-aralkyl or R 1 and R 2 form together C3- to Cio-alkane 
diyl; X, Y are -O-, -S-, (a), in which R 4 is hydrogen, a Ci- to Cao-alkyl group which is optionally 
interrupted by oxygen atoms in the ether function, a to Cio-aryl group or a C7- to Cio-aralkyl 
group; R 3 is a Ci- to Cio-alkane diyl group which forms a 4 to 7-membered ring along with the 
unit -X-CR 1 R 2 -Y-. in which either in the unit R 3 one of the hydrogen atoms or in the unit (b), the 
radical R 4 is replaced by an allophanate group (R u ), in which R 5 is a divalent, aliphatic, alicyclic, 
araliphatic or aromatic C2- to Cao-hydrocarbon unit, and R 6 is a simple bond or a divalent, aliphatic, 
alicyclic, araliphatic or aromatic Cj- to C20-hydrocarbon unit or a mono or poly- (C2- to CValkylene 
oxide) unit, and R 7 is a carbamoyl (c) radical or a biuret group (R 1 *). in which one of the radicals 
R 8 is hydrogen and the other radical has the same meaning as R 7 t or a biuret group (R u ) in which 
one of the radicals R 9 has the same meaning as R 7 and the other has the same meaning as R 1 , or a 
thioallophanate group (R w ). 
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(57) Zusammenfassung 

Verbindungen mit Isocyanatgruppen und verkappten gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven 
Gruppen der Forme! (I), in denen R 1 , R 2 , R 3 , X und Y die folgende Bedeutung haben: R>, R 2 
Wasserstoff, C,- bis Cio-Alkyl, C*- bis Cio-Aryl, C 7 « bis Cio-Aralkyl, oder R 1 und R 2 bilden 
gemeinsam C3- bis Cio-Alkandiyl, X, Y -O-, -S-, (a), wobei R 4 Wasserstoff, eine Ci- bis C20- 
Alkylgruppe, die gegebencnfalls durch Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen ist, eine 
C6- bis Cio-Arylgruppe oder eine C7- bis Cio-Aralkylgruppe bedeutet, R 3 eine Ci- bis C10- 
Alkandiylgruppe, die zusammen mit der Einheit -X-CR^-Y- einen 4- bis 7-gliedrigen Ring bildet, 
wobei entweder bei der Einheit R 3 eines der Wasserstoffatome oder bei der Einheit (b) der Rest R 4 durch eine Allophanat-Gruppe (R ,a ), 
in der R 5 eine divalente aliphatische, alicyclische, araliphatische oder aromatische C2- bis C20-Kohlenwasserstoffeinheit und R 6 eine 
Einfachbindung oder eine divalente aliphatische, alicyclische, araliphatische oder aromatische Ci- bis C20-Kohlenwasserstoffeinheit oder 
eine Mono- oder Poly-(C2- bis C*-AIkylenoxid)-Einheit und R 7 ein Carbamoylrest (c) bedeutet, oder eine Biuret-Gruppe (R lb ), in der einer 
der Reste R 8 WasserstorT und der andere Rest die gleiche Bedeutung wie R 7 hat, oder eine Biuret-Gruppe (R k ), in der ciner der Reste R 9 
die gleiche Bedeutung wie R 7 und der andere die gleiche Bedeutung wie R 1 hat, oder cine ThioaUophanat-Gruppe (R td ) ersctzt ist. 
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Verbindungen mit Isocyanatgruppen und verkappten gegenuber Iso- 
cyanaten reaktiven Gruppen 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Verbindungen mit Isocyanatgruppen und ver- 
kappten gegenuber Isocyanaten reaktiven Gruppen der allgemeinen 
Formel I. 

10 

X R 1 

R 3 ^ C ^ I 

Vs ^—^Y R 2 

15 

in denen R 1 , R 2 , R 3 , X und Y die folgende Bedeutung haben: 

R 1 , R 2 Wasserstoff, C a - bis Ci 0 -Alkyl< C 6 - bis C 10 -Aryl, C 7 - bis 
20 C 10 -Aralkyl, oder R 1 und R 2 bilden gemeinsam C 3 - bis 

Cxo • Alkandiyl , 

X , Y -0-, -S-, -NR 4 , wobei R 4 Wasserstoff eine Ci - bis 

25 C 2 o-Alkylgruppe / die gegebenenf alls durch Sauerstof f atome 

in Etherf unktion unterbrochen ist, eine C6- bis Ci 0 -Aryl- 
gruppe oder eine C 7 - bis Cio-Aralkylgruppe bedeutet, 

R3 eine Ci- bis Cio -Alkandiylgruppe , die zusammen mit der 

30 Einheit -X-CR 1 R 2 -Y- einen 4 bis 7gliedrigen Ring bildet, 

wobei entweder bei der Einheit R 3 eines der Wasserstoff a tome oder 
bei der Einheit -NR4 der Rest R 4 durch eine 

I 

35 

Allophanat-Gruppe R Ia 

0 

II 

A0 R 6 O C N R 5 NCO 

I 

R 7 



in der 

45 
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rs eine divalente aliphatische, alicyclische, araliphatische 

Oder aromatische C 2 - bis C 2 o -Kohlenwasserstof f einheit und 

R 6 eine Einf achbindung oder eine divalente aliphatische, 

5 alicyclische, araliphatische oder aromatische Ci- bis 

C20"Kohlenwassers toff einheit oder eine Mono- oder 
Poly- (C 2 - bis C4-Alkylenoxid) -Einheit und 

R 7 ein Carbamoylrest 

o 

II 

C NH R 5 NCO 

15 bedeutet 

oder eine Biuret -Gruppe R Ib 

O 

II s 

R 6 n c N R 5 NCO 

I I 

R8 R8 

in der einer der Reste R 8 Wasserstoff und der andere Rest die 
25 gleiche Bedeutxing wie R 7 hat 

oder eine Biuret -Gruppe R lc 

O 

30 I 

R 6 N C N R 5 NCO 

I I 

R* R 9 

in der einer der Reste R 9 die gleiche Bedeutung wie R 7 und der an- 
35 dere Rest die gleiche Bedeutung wie R 1 hat 

oder eine Thioallophanat - Gruppe R Id 

O 

II ■ . 

R 6 S C N R 5 NCO 

I 

R 7 



ersetzt ist. 

45 
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Weiterhin betriff t die Erfindung vernetzende Polyurethanbeschich 
tungsmassen, die Verbindungen der Forroel I enthalten sowie Be- 
schichtungsverf ahren, bei denen diese vernetzenden Polyurethanbe 
schichtungsmassen Verwendung finden. 

5 

Vernetzende Pblyurethanbeschichtungsmassen sind z.B. in Form von 
2-K-Lacken allgemein bekannt (vgl. Kunststoff Handbuch, Band 7, 
Polyurethan, 2. Auflage, 1983, Carl Hanser Verlag Munchen Wien, 
S. 540 bis 561) . Diese Zweikomponentensysteme enthalten als Bin- 
10 demittel ein Polyol und als Verne tzerkompon en te eine Verbindung 
mit mehreren freien Isocyanatgruppen. 

Weil sich nach der Vermischung der beiden Komponenten ein hochmo- 
lekulares Netzwerk ausbildet, durf en die beiden Komponenten erst 

15 unmittelbar vor der Applikation auf das zu beschichtende Werk- 
stuck vermischt werden. Hieraus ergibt sich fur den Verarbeiter 
dieser Systeme das Erfordernis, die einzelnen Arbeitsschri tte 
beim Beschichten zeitlich gut aufeinander abstimraen zu mussen, da 
er nach dem Vermischen der Komponenten eine def inierte Lackmenge 

20 iimerhalb einer bestimmten Zeit verarbeiten muB. 

Dieser Aufwand bei der Verarbeitung dieser Systeme wird vom Ver- 
arbeiter in Kauf genommen, denn die daraus hergestell ten Be- 
schichtungen sind solchen aus den allgemein bekannt en einkompo- 
25 nentigen nicht -vernetzenden Systemen, die prinzipiell beliebig 
lange lagerbar sind, deutlich uberlegen. 

Dies betriff t insbesondere Gebrauchseigenschaf ten wie 

30 - Unempf indlichkei t gegenuber mechanischer Beanspruchung wie 
Zug, Dehnung, Schlagen oder Abrieb 

Resistenz gegenuber Feuchtigkeit (z.B. in Form von Wasser- 
dampf) und verdunnten Chemikalien 

35 

Best&ndigkeit gegenuber Umwelteinf lussen wie Tempera tur- 
schwankungen und UV-Strahlung 

hoher Glanz der beschichteten Oberfl&chen. 

40 

Damit Lacke problemlos mit ublichen Verfahren, z.B. durch Auf - 
spruhen auf die zu beschichtende Oberflache, auf getragen werden 
kdnnen, sollen die Lacke eine begrenzte Viskosit&t aufweisen. 
Lacke auf Basis von Z we i komponenten- Systemen enthalten deshalb 
45 ublicherweise L6sungsmi ttel . Der Losungsmi ttelgehalt dieser Lacke 
bereitet jedoch Probleme, da die Verarbeiter der Lacke technisch 
aufwendige MaBnahmen ergreifen mussen, urn zu vermeiden, da£ die 
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Lfcsungsmittel, die beim Auftrag und Trocknen der Lacke frei- 
gesetzt werden, nicht in die Atmosphere gelangen. Es wurde des- 
halb vielfach versucht, einen Ausweg aus diesem Zielkonflikt zu. 
finden und Zweikomponenten-Systeme bereitzustellen, die eine nie- 
5 drige Viskositat, gleichzeitig einen hohen Fes tkorperanteil und 
daneben auch ein hohes Eigenschaf tsprof il aufweisen, was die ge- 
nannten Gebrauchseigehschaf ten betriff t. 

In der EP-A-0585835 sind Zweikomponenten-Systeme beschrieben, wo- 
10 bei es sich bei der Isocyanat- Komponente um trimerisierte Diiso- 
cyanate mit Isocyanuratgruppen handelt, bei denen ein Teil der 
verbleibenden Isocyanatgruppen mit einem einwertigen Alkohol zu 
Urethangruppen umgesetzt sind. 

15 Polyisocyanate mit Isocyanuratgruppen und Allophanatgruppen aus 
einem Diisocyanat und einem Polyestermonoalkohol sind in der 
DE-A-O 15 155 beschrieben. Diese Polyisocyanate konnen als Harter 
in Zweikomponenten-Polyurethanlacken verwendet werden. 

20 Zur Erniedrigung der Viskosit&t der Zweikomponentensysteme wurden 
weiterhin sog. Reaktiwerdunner entwickelt. Diese Verbindungen 
beeinflussen die viskositfit der Zweikomponenten-Systeme ahnlich 
wie ein Ldsungsmittel . Im Unterschied zu L6sungsmitteln reagieren 
die Reaktiwerdunner jedoch bei der Trocknung bzw. H&rtung der 

25 als Lack eingesetzten Zweikomponenten-Systeme mit den anderen 
Bindemittelkomponenten unter Ausbildung eines hochmolekularen 
Netzwerkes. 

Die deutsche Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen P 19524046.4 
30 beschreibt einen Reaktiwerdunner, bei dem es sich um eine Ver- 
bindung mit einer Isocyanat-, einer Urethan-, Thiourethan- Oder 
Harnstof fgruppe und 2 verkappten, mit Isocyanat reaktionsf Shigen 
Gruppen handelt. Diese Verbindungen enthalten jedoch weder eine 
Allophanat- noch eine Biuretgruppe . 

35 

Obwohl mit den vorbekannten Zweikomponenten- Systemen bereits ge- 
wisse Fortschritte, was die Reduzierung des L6sungsmi ttelgehaltes 
betrifft, erzielt werden konnten, besteht in dieser Hinsicht nach 
wie vor ein Verbesserungsbedarf . 

40 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war en deshalb Zweikomponenten- 
Systeme, welche bei hohem Feststof f gehal t eine niedrige Viskosi- 
t&t aufweisen, die sich zu Beschichtungen mit einem guten Eigen- 
schaf tsprof il verarbeiten lassen sowie Komponenten hierfur. Auf - 
45 gabe waren weiterhin vernetzende Einkomponentensysteme , welche 
bei hohem Feststof f gehal t eine niedrige viskositat aufweisen, die 
lagerstabil sind und sich zu Beschichtungen verarbeiten lassen, 
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5 

die denen aus Zweikomponenten - Sys temen zumindest gleichwertig 
sind, sowie Komponenten hierfur. 

Demgemafi wurden die eingangs definierten Verbindungen (I) roit 
5 Isocyanatgruppen und verkappten, gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
tiven Gruppen gefunden. Weiterhin wurden vemetzende Einkompo- 
nenten- und Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmittel gefun- 
den, die diese Verbindungen (I) en thai ten. 

10 Unter den erf indungsgemaBen Verbindungen der Formel I sind solche 
bevorzugt, bei denen Ri f R 2 , R 3 , X und Y die f olgende Bedeutung 



Als Reste R 1 und R 2 komrnen insbesondere Wasserstoff, Ci - bis 
15 Ce-Alkyl, besonders Methyl, Ethyl und iso- Propyl in Betracht. 
Unter den C 3 - bis Cicr Alkandiylgruppen, die R 1 und R 2 gemeinsam 
bilden k6nnen, sind Cyclopentyl und Cyclohexyl bevorzugt. 

Bevorzugte Reste R 4 in der Gruppe -NR 4 , die fur X und/oder Y 

20 ■ i 

stehen kann, sind C x - bis C 6 -Alkylgruppen, z.B. Methyl, Ethyl, 

n- Propyl oder n- Butyl. 

Als Gruppen R 3 komrnen vor allem C 2 - bis C 10 -Alkandiylgruppen in 
25 Betracht, die zusammen mit der Einheit -X-CRiR 2 -Y- einen 5- oder 
6-gliedrigen Ring bilden. 

In den Verbindungen der Formel I 1st zwingend entweder ein 
Wasserstoff a torn der Einheit R 3 oder der Rest R 4 durch eine Allo- 

30 phanatgruppe R Ia , eine Biuret-Gruppe R Ib , eine Biuret -Gruppe R lc 
Oder eine Thioallophanat -Gruppe R" substituiert . Die Verbindungen 
der Formel I tragen also eine einzige Gruppe, ausgew&hlt aus der 
Menge der Gruppen R* a , R Ib , R lc und R Id . Die Gruppe, bei der es 
sich um eine Gruppe R**, R Ib , R lc und R« handeln kann, wird im 

35 folgenden Text als R 1 bezeichnet. 

Besonders bevorzugt sind Dioxolane der Formel I.l 



haben : 



0„ 



40 



C 



I.l 




45 Dioxane der Formel 1.2 
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R l' R2 



5 

wobei R a ein Wasserstof f atom Oder ein Ci - bis Cio -Alkylrest bedeu- 
tet, 



oder Oxazolidinderivate der Formel 1.3. 

10 

C 1.3 

I 



r 



15 



Rl 



Bei den Einheiten R 5 , die Bestandteil der Reste R 1 sind, handelt 
es sich bevorzugt um Einheiten, die sich von ublichen Diiso- 
cyanaten (vgl . Kunststoff Handbuch, Band 7, Polyurethan, 2. Auf - 
20 lage, 1983, Carl Hanser Verlag Mtinchen Wien, Kapitel 2.2.1) durch 
Abstraktion der beiden Isocyanatgruppen ableiten. 

Beispiele fur ubliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate 
wie Tetramethylendiisocyanat , Hexamethylendiisocyanat ( 1, 6-Diiso- 

25 cyanatohexan) , Octamethylendi isocyana t, Decame thylendi isocyana t, 
Dodecamethylendiisocyariat , Tetra decamethylendiisocyanat, Derivate 
des Lysindiisocyanates, Tetramethylxylylendiisocyanat , Trimethyl- 
hexandiisocyanat oder Tetramethylhexandiisocyanat, cycloali- 
phatische Diisocyanate wie 1,4-, 1,3- oder 1 , 2-Diisocyanatocyclo- 

30 hexan, 4 , 4 ' -Di (isocyana tocyclohexyl) me than, 1- Isocyana to-3 , 3 , 5- 
trimethyl-5- ( isocyana tome thy 1 ) cyclohexan (Isophorondiisocyanat ) 
oder 2,4-, oder 2 , 6-Diisocyanato-l-methylcyclohexan sowie 
aromatische Diisocyanate wie 2,4- oder 2 , 6-Toluylendiisocyanat , 
p-Xylylendiisocyanat, 2,4'- oder 4 , 4 ' -Diisocyanatodiphenylmethan, 

35 1,3- oder 1 , 4-Phenylendi isocyana t, l-Chlor-2 , 4-phenylendiiso- 
cyanat, 1, 5-Naphthylendiisocyanat , Diphenylen-4 , 4 ' -diisocyanat , 
4 , 4 ' -Diisocyanato-3 , 3' -dimethyldiphenyl, 3-Me thyldiphenyl - 
methan-4 , 4 ' -diisocyanat oder Diphenylether-4 , 4 ' -diisocyanat . Es 
konnen auch Gemische der genannten Diisocyanate vorliegen. Bevor- 

40 zugt sind Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanar , sowie 
2,4- und 2, 6 -Toluylendiisocyanat und 2,4'- und 4 , 4 ' -Diphenyl - 
me thandi i socy ana t . 



45 
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Bei den Einheiten R 6 sind verzweigte und unverzweigte Ci- bis 

C 4 -Alkandiylgruppen bevorzugt. Besonders bevorzugt ist Methylen 
Oder Ethylen. Weiterhin sind als Einheiten R 6 Mono- Oder Poly(C 2 - 
bis C 4 -Alkylenoxid) -Einheiten der Forxnel 

5 



-V O CH 2 CH 4- 

V I / n 



10 



"Alkylen" 



wobei "Alkylen" eine verzweigte Oder unverzweigte Ci- bis C 4 -A1- 
kandiylgruppe ist, n eine Zahl von 1 bis 20 und R b unabhangig von-, 
einander Methyl, Ethyl oder Wasserstoff bedeutet. 

15 

Dabei kommen sowohl homo- als auch copolymere Einheiten abgelei- 
tet von Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid in betracht. 

Die erf indungsgemafien Verbindungen der Formel I werden als B-Kom- 
20 ponente in Zweikomponenten- Polyurethanbeschichtungsmi tteln 

ublicherweise in Form von Mischungen (B) eingesetzt, die enthai- 
ten 

a) Verbindungen der allgemeinen Formel I, 

25 

b) ubliche Isocyanate mit im Mittel wenigstens 2 Isocyanat -Grup- 
pen (Verbindungen II) 

c) Verbindungen der Formel III 

30 

^ — - U R 1 

R io c ^ HI 

V V R 2 



35 



40 



in der R 1 , R 2 , R 10 , U und V die folgende Bedeutung haben: 

Ri, R 2 die bei Formel I angegebene Bedeutung 

U, v -o- , -S- , -NR 11 wobei Ri 1 Wasserstoff, eine Ci - bis 



Cio-Alkylgruppe, die gegebenenf alls durch Sauerstoff- 
atome in Etherf unktion unterbrochen ist, eine C 6 - bis 
45 C 10 -Arylgruppe oder eine C7- bis Cio-Aralkylgruppe, 
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Rio eine Ci - bis Cio -Alkandiylgruppe , die zusammen rait 

-U-CR 1 R 2 -V- einen 4- bis 7-gliedrigen Ring bildet, 
wobei entweder bei der Einheit R 10 eines der Wasser- 
stoffatome Oder bei der Einheit -p 11 der Rest R 11 

durch eine Urethan-Gruppe R IIIa 



10 R 6 0 C N R 5 NCO 

H 



Oder eine Harnstof f -Gruppe R IIIb 



15 O 



R 6 N C N R 5 NCO 

H H 



20 Oder eine Harnstof f -Gruppe R IIIC 



r6 m c N R 5 NCO 

I H 
25 1 



Oder eine Thioure than -Gruppe R IIId 
30 O 

II 

R* S C N R 5 NCO 

H 



35 wobei R 5 und R 6 die in Formel I angegebene Bedeutung 

haben , 

substituiert ist. 

40 Als ubliche Isocyanate mit im Mittel wenigstens 2 Isocyanat* 
gruppen (Verbindungen II) eignen sich beispielsweise Triiso- 
cyanate wie 2 r 4 , 6-Triisocyanatotoluol , Triphenylmethantriisocya - 
nat oder 2 , 4 , 4 ' -Triisocyanatodiphenylether Oder die Gemische aus 
Di-, Tri- und hdheren Polyisocyanaten, die durch Phosgenierung 

45 von entsprechenden Anil in/Formal dehyd-Kondensa ten erhalten werden 
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und Methylenbrucken aufweisende Polypheny lpolyisocyanate dar- 
stellen. 

Von besonderem Interesse sind als Verbindungen II ubliche alipha- 
5 tische h6herfunktionelle Polyisocyanate der folgenden Gruppen: 

(a) Isocyamiratgruppen aufweisende Polyisocyanate von alipha- 
. tischen, cycloaliphatischen, aromatischen und/oder 
araliphatischen Diisocyanaten . Besonders bevorzugt sind hier- 

10 bei die entsprechenden Isocyanato-lsocyanurate auf Basis von 

Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat . Bei den 
vorliegenden isocyanuraten handelt es sich insbesondere urn 
einfache Tris-isocyanatoalkyl- bzw. Tris-isocyanatocycloal - 
kyl-Isocyanurate, welche cyclische Trimere der Diisocyanate 

15 darstellen, Oder um Gemische mit ihren hoheren, mehr als 

einen Isocyanuratring aufweisenden Homologen. Die Isocyanato- 
lsocyanurate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis 
30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-%, und eine mittlere 
NCO-Funktionalitat von 2,6 bis 4,5. 



20 



vor allem kommen als Verbindungen II Isocyanurate der allge- 
meinen Pormel (Ila) 



25 



30 



OCN. ° ^ NCO 



N ^ N ' Ila 



O 
I 

R5 
I - 

NCO 



Oder die sich davon ableitenden oligomeren Formen in Be- 
tracht, bei denen R* die gleiche Bedeutung wie bei Ver- 
35 bindungen der Formel I hat. 

(b) uretdiongruppen enthaltende Diisocyanate mit aromatisch, ali- 
phatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanat- 
gruppen, vorzugsweise von Hexamethylendiisocyanat oder Iso- 
40 phorondiisocyanat abgeleitet. Bei Poly-Uretdiondiisocyanaten 

handelt es sich um Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten. 

<c) Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aliphatisch 

gebundenen Isocyanatgruppen, insbesondere Tris (6-isocyanato - 
45 hexyl) biuret oder dessen Gemische mit seinen hoheren Homo- 

logen. Diese Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanate weisen 
im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis 30 Gew.-%, ins- 
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besondere von 18 bis 25 Gew.-% und eine mittlere NCO- 
Funktionalitat von 2,8 bis 4,5 auf . 

(d) Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyiso- 
5 cyanate mit aliphatisch Oder cycloaliphatisch gebundenen 

Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch Umsetsung von 
uberschussigen Mengen an Hexamethylendiisocyanat Oder an Iso- 
phorondiisocyanat mit mehrwertigen Alkoholen wie Trimethylol - 
propan. Glycerin, 1 , 2-Dihydroxypropan oder deren Gemischen 
10 erhalten werden k6nnen. Diese Urethan- und/oder Allophanat- 

gruppen aufweisenden Polyisocyanate haben im allgemeinen 
einen NCO-Gehalt von 12 bis 25 Gew.-% und eine mittlere NCO- 
Funktionalitat von 2,5 bis 4,5. 

15 <e) Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyante , vorzugsweise 
von Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abge- 
leitet. Solche Oxadiazintriongruppen enthaltenden Polyiso- 
cyanate sind aus Diisocyanat und Kohlendioxid herstellbar. 

20 (f ) Carbodiimid- oder Uretonimin-modif izierte Polyisocyanate. 

Die Isocyanatgruppen der genannten Polyisocyanate (a) bis (f) 
k6nnen auch teilweise mit Monoalkoholen umgesetzt sein. 

25 verbindungen der Formel XII. die besonders in Betracht kommen, 
sind beispielsweise aus der Deutschen Patentanmeldung mit dem Ak- 
tenzeichen P. 195 24 046.4 bekannt. 

was die Einheiten Ri, R 2 , R 5 und R 6 betrifft. so sind bei den 
30 Verbindungen der Formel III die gleichen Einheiten bevorzugt. wie 
bei den entsprechenden Einheiten der Formel I. Die Einheiten R 10 , 
RH, D und V in Formel III unterscheiden sich von den entsprechen- 
den Einheiten r3, R«, X und Y in Formel I im allgemeinen lediglich 
darin, daB sie statt der Gruppe Ri« die Gruppe Ri««. statt der 
35 Gruppe R» die Gruppe Ri" b , statt der Gruppe Ric die Gruppe R«« 
und statt der Gruppe R Id die Gruppe R IIId tragen k6nnen. 

Die Herstellung der Verbindungen der Formel I gelingt besonders 
einfach durch Umsetzung von Verbindungen der Formel IV 

40 
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in der R 1 , R 2 , R 12 , D und E die folgende Bedeutung haben: 
R 1 , R 2 wie in Formel I 
S d, E -O-, S, -NR 13 , wobei R 13 Wasserstoff, eine C a - bis 

Cio-Alkylgruppe, die gegebenenf alls durch Sauerstof f atome 
in Etherfunktion unterbrochen 1st, eine C 6 - bis Ci 0 -Aryl- 
gruppe oder eine C 7 - bis C 10 -Aralkylgruppe bedeutet, 

Ri2 eine Ci- bis do-Alkandiylgruppe, die zusammen mit 

D . CR i R 2. E einen 4 bis 7 gliedrigen Ring bildet, 

wobei entweder bei der Einheit R 12 eines der Wasserstoff atome oder 
15 bei der Einheit -NR 13 der Rest R 13 durch einen 



Rest R IVa 

20 - R6 -° H 
einen Rest R IVb 



-R 6 -NH 2 



25 

oder einen Rest R IVc 



R 6 NH 

I 

30 R7 
oder einen Rest R Ivd 

-R6-SH 

35 

substituiert ist, 

mit einer verbindung der Formel V 
40 OCN-R 5 -NCO V 

bei einer Temperatur von 20 bis 140°C, wobei das Molverhaltnis der 
Verbindung der Formel IV zur Verbindung der Formel V 1:1,5 bis 
1:20 betragt. 

45 
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Die Umsetzung wird im allgemeinen in Substanz oder in Losung 
bevorzugt bei Normaldruck vorgenommen . 

Durch Wahl der entsprechenden Ausgangsverbindung IV mit den 
5 Substituenten der Formel R IVa , R IYb , R IVc bzw. R* vd kdnnen die 
erf indungsgem&Ben Verbindungen der Formel I sowie Verbindungen 
der Formel III gezielt hergestellt werden. Die Einheiten D, E , Ri2 
in den Ausgangsverbindungen (Verbindungen IV) unterscheiden sich 
von den korrespondierenden Einheiten U, V, R 10 (Verbindungen III) 

10 bzw. X, Y, R 3 (Verbindungen I) in den . Zielverbindungen im allge- 
meinen lediglich dadurch, daB sie verschiedene Substituenten R 3 ^ 3 , 
R ivb # R ivc # R ivd (verbindungen IV), R** Ia , R IIIb , R"**, R"" 
(Verbindungen III) bzw. R* a , R Ib , R lc , R Id (Verbindungen I) tragen. 
Die Kleiiibuchstaben a, b, c Oder d sind in den Bezeichnungen fur 

15 die Ausgangs- und Zielverbindungen bzw, in den sie kennzeichnen- 
den Resten so zugeordnet, daB sie bei den Ausgangs- und den da- 
raus herstellbaren Zielverbindungen gleich sind (d.h. eine Ver- 
bindung mit dem Substituenten R IVa fuhrt beispielsweise zu la, wo- 
bei R 1 , R 2 , R 5 und R 7 sowohl in der Ausgangs- und in der Ziel- 

20 verbindung dieselbe Bedeutung haben) . Wegen ihrer einfachen 

Herstellbarkeit sind Mischungen von Verbindungen I, II und gege- 
benenfalls III, die bei der Umsetzung von den entsprechenden 
Ausgangsverbindungen IV und V gebildet werden, besonders bevor- 
zugt . 

25 

Die Umsetzung wird ublicherweise beendet, wenn die Ausgangs- 
verbindung der Formel IV in der Reaktionsmischung praktisch guan- 
titativ abreagiert ist. 

30 Sonstige Reaktionsparameter sind dem Fachmann allgemein bekannt 
und konnen beispielsweise so gewahlt werden, wie sie in der 
EP-A-0585835, 0496208, 069866, in den US-Patenten 5 124 427, 
5 258 482, 5 290 902 sowie DE-A-4015155 fur die Herstellung an- 
derer Biurete, Allophanate und Isocyanurate beschrieben sind. 



35 



Ublicherweise wird die Umsetzung der Verbindungen IV und V in 
Gegenwart eines Katalysators, bevorzugt in Mengen von 10 bis 
5000 Gew. -ppm, bezogen auf die Menge der eingesetzten 
Verbindungen V, durchgef uhrt . 



40 



Als Katalysatoren kommen die fur die Trimerisierungsreaktion von 
Isocyanatgruppen allgemein bekannten Katalysatoren in Betracht, 
also beispielsweise die in der EP -A - 0649866 beschriebenen 
quartern&ren Ammoniumhydr oxide , z.B. N,N, N-Trimethyl -N- (2- hydro - 
45 xipropyDammoniumhydroxid, oder die aus der EP-A-0182203 bekann- 
ten guartern&ren Ammoniumcarboxylate , z.B. N, K, N-Trime - 
thyl -N- ( 2 - hydroxypropyl ) ammonium - 2 - ethylhexanoat , oder als Alio- 
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phanatbildungskatalysatoren bekannte Zink-organische' Verbindun- 
gen, z.B. Zink- Acetylacetonat Oder Zink-2 -Ethylcaproat . 

Der Reaktionsf ortschritt wird zweckmaaigerweise per Gel - 
5 permeationschromatographie (GPC) Oder durch Bestimmung des NCO- 
Gehaltes der Reaktionsmischung verfolgt. 

Die .Umsetzung wird iiblicherweise beendet, wenn die Ausgangs - 
verbindung IV praktisch vollstandig umgesetzt, das heiBt per GPC 
10 nicht mehr detektierbar ist. 

Die Beendigung der Umsetzung erfolgt iiblicherweise durch Zusatz 
von Desaktivatoren. Als Desaktivatoren eignen sich beispielsweise 
anorganische oder organische Sauren, die entsprechenden Saure- 

15 halogenide und Alkylierungsmi ttel . Beispielhaft genannt seien 
Phosphorsaure , Monochlor essigsSure , Dodecylbenzolsulf onsaure , 
Benzoylchlorid, Dimethylsulf at und vorzugsweise Dibu tylphosphat 
sowie Di-2-ethylhexylphosphat . Die Desaktivierungsmi ttel konnen 
in Mengen von 1 bis 200 Mol-%, vorzugsweise 20 bis 100 Mol-%, 

20 bezogen auf die Mole an Katalysator, einges«tzt werden. 

Nach Beendigung der Umsetzung trennt man zweckmaBigerweise den 
gegebenenf alls vorhandenen nicht - abreagier ten Anteil der Ver- 
bindung der Formel V aus der Reaktionsmischung bevorzugt bis zu 

25 einem Gehalt von weniger als 1,0, besonders bevorzugt weniger als 
0,5 Gew.-% ab. Falls die Verbindungen der Formel I von denen der 
Formel III abgetrennt werden sol len, so kann dies mittels Gel- 
permationschromatographie erfolgen. Eine Abtrennung erubrigt sich 
jedoch in den meisten Fallen, da beide Verbindungen in Zwei • 

30 komponenten-Polyurethanbeschichtungsmitteln zu ahnlichen Zwecken 
eingesetzt werden k6nnen. Das resultierende Produkt ist in seiner 
Handhabung unproblematisch und kann im allgemeinen ohne spezielle 
Sicherheitsvorkehrungen verarbeitet werden. 

35 Die erfindungsgemaSen Verbindungen der Formel I werden gegebenen- 
falls in Form ihrer Mischungen mit den Verbindungen II und III 
als B-Komponente in Zweikomponenten- Polyurethanbeschichtungsmi t - 
teln eingesetzt, die als A-Komponente im allgemeinen ein hydroxy- 
funktionelles Polymer (A) enthalten, das keine Isocyanatgruppen 

40 tr&gt. 

Bei den hydroxyf unktionellen Polymeren (A) handelt es sich z.B. 
um Polymere mit einem Gehalt an Hydroxylgruppen von 0,1 bis 20, 
vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew. Das zahlenmi ttlere Molekularge- 
45 wicht M n der Polymeren betragt vorzugsweise 1000 bis 100 000, be- 
sonders bevorzugt 2000 bis 10 000. Bei den Polymeren handelt es 
sich bevorzugt um solche, welche zu mehr als 50 Gew. -% aus 
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Ci -C2o-Alkyl (meth) acrylat , Vinylaroraaten mit bis zu 20 C-Atomen, 
Vinylestern von bis zu 20 C-Atomen enthaltenden Carbons&uren, 
Vinylhalogeniden, nicht axdmatischen Kohlenwasserstof f en mit 4 
bis 8 C-Atomen und 1 Oder 2 Doppelbindungen, unges&ttigten 
5 Nitrilen und deren Mischungen bestehen. Besonders bevorzugt sind 
die Polymeren, die zu mehr als 60 Gew. -% aus Cj -C 10 - Alkyl • 
(meth) acrylaten, Styrol Oder deren Mischungen bestehen. 

Daruber hinaus enthalten die Polymeren (A) hydroxyf unktionelle 
10 Monomere entsprechend dem obigen Hydroxy lgruppengehalt und gege- 
benenfalls weitere Monomere, z.B. ethyl enisch ungesattigte 
Sauren, insbesondere CarbonsAuren, Saureanhydride Oder Saure- 
amide. 

15 Weitere Polymere (A) sind z.B. Polyes terole, wie sie durch Kon- 
densation von Polycarbons&uren, insbesondere DicarbonsSuren mit 
Polyolen, insbesondere Diolen erh&ltlich sind. 

Weiterhin sind als Polymere (A) auch Polyetherole geeignet, die 
20 durch Addition von Ethylenoxid, Propylenoxid Oder Butylenoxid an 
H-aktive Komponenten hergestellt werden. Ebenso sind Poly- 
kondensate aus Butandiol geeignet. 

Bei den Polymeren (A) kann es sich nattirlich auch um Verbindungen 
25 mit primaren der sekundSren Aminogruppen handeln. 

Genannt seien z.B. sogenannte Jeff amine, d.h. mit Aminogruppen 
terminierte Polyetherole Oder Oxazolidine. 

30 Neben den vorstehend aufgefuhrten A- und B - Komponenten konnen in 
den Beschichtungsmitteln weiterhin sonstige Polyisocyanate und 
Verbindungen mit gegenuber Polyisocyanaten reaktionsf Shigen 
Gruppen enthalten sein, wie sie ublicherweise in Zweikomponenten- 
Beschichtungsmassen vorhanden sind. Beispielsweise kommen hierfur 

35 insbesondere die Isocyanate in Betracht, die zur Herstellung der 
Verbindungen der Formel I eingesetzt werden. 

B-Komponenten fur Zweikomponenten- Polyurethanbeschichtungsmassen 
enthalten im allgemeinen 

40 

0,2 bis 99,9 mol-% Isocyanat -Gruppen in Form der Verbindung 
der Formel I 

0,1 bis 99,8 mol-% I socy ana t -Gruppen in Form einer Verbindung 
45 der Formel II und 
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0 bis 58,2 mol-% Isocyanat-Gruppen in Form einer Verbindung 
der Pormel III. 

Bevorzugte Zweikomponenten - Polyurethanbeschichtungsmassen enthal- 
5 ten als A-Komponente 

ein Polymer (A) mit mindestens 2 gegenuber Isocyana tgruppen 
reaktiven Gruppen, bevorzugt alkoholischen Hydroxylgruppen, 

10 wobei das molare VerhSltnis der Summe gebildet aus den Einheiten 
X, Y, U, V in den Verbindungen der Formel I und III sowie den ge- 
genuber Isocyana tgruppen reaktiven Gruppen des Polymeren (A) zu 
der Summe der Isocyana tgruppen in den Verbindungen der Formel I, 
II und III 0,6:1 bis 1,4:1, bevorzugt 0,7:1 bis 1,3:1 betr&gt. 

15 

Komponenten B, die sich fur den Einsatz in Zweikomponenten - Poly - 
urethanbeschichtungsmi tteln eignen, erhalt man direkt, wenn man 
die Verbindungen IV mit den Verbindungen V im Molverh&l tnis 1:50, 
bis 1:1,5 umsetzt, bis die gegenuber Isocyanaten reaktiven Grup- 
20 pen R IV praktisch vollst&ndig abreagiert sind, und anschliefiend 
den nicht-umgesetzten Anteil der Verbindungen V aus dem Reakti- 
onsgemisch entfernt. 

Mischungen, die als Einkomponenten- Polyurethanbeschichtungsmassen 
25 eingesetzt werden konnen, enthalten ublicherweise 

0,2 bis 100, bevorzugt 0,2 bis 80 mol-% Isocyana tgruppen in 
Form der Verbindung der Formel I 

30 - 0 bis 58,2, bevorzugt 10 bis 49,9 mol-% Isocyanat-Gruppen in 
Form einer Verbindung der Formel II und 

0 bis 58,2, bevorzugt 10 bis 49,9 mol-% Isocyanat-Gruppen in 
Form einer Verbindung der Formel III. 

35 

Mit Vorteil werden solche Beschichtungsmassen eingesetzt, die 

pro Mol einer Verbindung der Formel I 

40 - 0,1 bis 10, bevorzugt 0,2 bis 5 mol einer Verbindung der For- 
mel II und 



45 



pro Mol NCO-Gruppen in der Verbindung der Formel II 0,6 bis 
1,4, bevorzugt 0,9 bis 1,1 mol einer Verbindung der For- 
mel III 
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en thai ten. 
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Bevorzugt sind solche Mischungen, deren realer Gehalt an Isocya- 
nat-Gruppen (NCO-Gruppen) 1 bis 40, besonders bevorzugt 5 bis 
5 2 5 Gew. -% betr&gt (dabei wurde mit einem Molekulargewicht der 
NCO-Gruppen von 42 gerechnet) und einem f iktiven NCO-Gehalt von 
-6 bis +6, besonders bevorzugt -3 bis +3 Gew. 

Den realen NCO-Gehalt in Prozent erh&lt man durch Messung der 
10 molaren Menge der NCO-Gruppen pro Gewichtseinhei t , der z.B. durch 
allgemein bekannte Titrationsmethoden ermittelt werden kann, und 
Multiplication dieses Wertes mit 100 und 42 (Molekulargewicht von 
-NCO) . Eine ubliche Titrationsmethode ist in der DIN 53185.be- 
schrieben. 

15 

Der fiktive NCO-Gehalt ergibt sich rechnerisch, indem man von der 
gemessenen molaren Menge der NCO-Gruppen pro Gewichtseinhei t die 
molare Menge an NCO-Gruppen pro Gewichtseinhei t abzieht, die der 
molaren Menge an Einheiten X , Y , U und V pro Gewichtseinhei t ent- 
20 spricht und diesen Wert mit 4200 mul tipliziert . 

Der fiktive NCO-Gehalt in Prozent ist also der NCO-Gehalt, der 
sich erg&be, wenn die geschutzten gegenuber NCO- reaktiven Gruppen 
(Einheiten X, Y, U und V) guantitativ mit den NCO-Gruppen re- 
25 agiert h&tten und ist bei den Verbindungen I gleich 0. 

Derartige Einkomponenten-Systeme sind praktisch unbegrenzt lager- 
bar und vernetzen erst bei Zutritt von wasser, beispielsweise in 
Form von Luf tf euchtigkeit, da durch das Wasser die geschutzten 

30 Einheiten X, Y, U und V entschutzt, d.h. in gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppen uberfuhrt werden. Durch die Wahl des 
def initionsgem&Ben stdchiometrischen Verh&l tnisses der Einhei- 
ten X, Y, U und V zu Isocyanatgruppen wird gew&hrleistet , daB die 
Verbindungen ein hochmoleku lares Netzwerk ausbilden, was Voraus- 

35 setzung fur das hohe anwendungstechnische Niveau der Beschich- 
tungen ist. 

Die Polyisocyanate II konnen auch ganz Oder teilweise durch 
andere mit der oder den Reaktivkomponenten reaktionsf &higen 
40 Verbindungen ersetzt werden. In Betracht kommen z.B. Polyepoxide, 
Verbindungen mit Saureanhydridgruppen oder N-Methylolgruppen bzw. 
veretherte N-Methylolgruppen enthaltende Verbindungen, z.B. Harn- 
stoff- oder Melaminharze, welche mit den deblockierten Gruppen X, 
Y, U und V der Verbindung I und III reagieren konnen. 

45 
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Die erf indungsgemaBen Beschichtungsmassen konnen weiterhin noch 
organische L6sernittel, z.B. Xylol, Butylacetat, Methylisobutyl - 
keton, Methoxypropylacetat, N-Methylpyrrolidon enthalten. Mit 
Ldsemittel wird die zur Verarbeitung, d.h. zum Auftragen auf Sub 
5 strate gewunschte niedrige Viskosit&t der Beschichtungsmasse ein 
gestellt. Durch die Verbindungen I wird dazu deutlich weniger 
Losemittel benotigt, d.h. die gewunschte niedrigere Viskositat 
wird bei hoheren Festgehalten erreicht. 

10 Die Beschichtungsmassen konnen naturlich weitere, in der Be- 

schichtungstechnologie ubliche Zusatzstof f e , z.B. Pigmente, Full 
stoffe, Verlauf shilf smittel etc. enthalten. 

Sie k6nnen weiterhin Katalysatoren fur die Urethanbildung , z.B. 
15 Dibutylzinndilaurat, enthalten. 

Die Herstellung der Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmit- 
tel kann in bekannter Weise erfolgen. Gewohnlich werden die A- 
und die B-Komponente vor dem Auf trag der Beschichtungsmittel auf 
20 ein Substrat gemischt. Mit Losungsmi ttel kann die gewunschte Vis- 
kositat eingestellt werden. 

Die Herstellung der Einkomponenten- Polyurethanbeschichtungsmi ttel 
kann zu einem beliebigen Zeitpunkt vor deren Applikation erfol- 
25 gen, da die Vernetzung nicht spontan erfolgen kann, derm die ge- 
genuber den Isocyanatgruppen reaktiven Amin-, Thiol- bzw. Hydro- 
xylgruppen liegen in geschutzter Form, d.h. als Gruppen X, Y und 
gegebenenf alls U und V vor. 

30 Die Vernetzung erfolgt nach der Applikation, wenn die Beschich- 
tungsmittel mit Wasser oder Luf tf euchtigkei t in Kontakt kommen. 

Unter EinfluB von Wasser werden die blockierten mit Isocyanat 
reaktiven Gruppen der Verbindung I und III freigesetzt. Danach 
35 verlSuft die Reaktion der deblockierten Gruppen der Formel I und 
III mit den Polyisocyanaten bei Raumtemperatur Oder bei erh6hter 
Temperatur in bekannter Weise. 

Die Ein- und Zweikomponenten- Beschichtungsmittel konnen in 
40 ublicher Weise durch Spritzen, GieBen, Walzen, Streichen, Rakeln 
etc. auf Substrate aufgebracht werden. 

Die Beschichtungsmittel eignen sich insbesondere fur Werkstucke 
mit Oberf l&chen aus Metall, Kunstoff, Holz, Holzwerkstof f en etc. 

45 
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Die erhaltenen Beschichtungen haben sehr gute mechanische Eigen- 
schaf ten, insbesondere eine hohe Harte, Flexibilitat und 
Chemikalienbest&ndigkeit . 

5 vor allem weisen die erf indungsg.emaSen Verbindungen der Formel I 
den Vorteil auf , daB sich mit ihnen hochwertige Ein- und Zwei- 
komponenten-Polyuretharibeschichtungsmittel herstellen lassen, die 
eine besonders niedrige Viskositat aufweisen. 

10 Die Mischungen aus Verbindungen I und die Mischungen aus den 

Verbindungen I, II und III eignen sich auch als Reaktiwerdunner 
in Zwe ikomponenten - Polyure than • Sys teinen , da sie an der vernet- 
zungsreaktion teilzunehmen vermdgen, aber die st6chiometrischen 
Verhaltnisse der NCO-Gruppen zu den mit NCO-Gruppen reaktions- 

15 fahigen Gruppen praktisch kaum verandern. 

Beispiele 

Ausgangs verbindungen der Formel IV 



20 



25 



30 



IV . 1 2,2 -Dimethyl - 4 - hydroxymethy 1 -1,3- dioxolan ( Isopropyl iden - 

glycerin) 



j0< 



C\ ,CH 3 
CH 3 



HO- 

IV. 2 4 - Aminomethyl- 2, 2* dimethyl -1, 3 -dioxolan 

.O v ,CH 3 




35 



H2N ' 

bekannt aus F.S. Gibson, M.S. Park und H. Rapoport, 
J. Org. Chern. 1994,59,7503-7507 



IV. 3 Reaktionsprodukt aus 3 Mol Ethylenoxid und Verbindung 

40 IV. 1 

Zur Herstellung von IV. 3 wurden in einem 51-Reaktor, ge- 
eignet zur Herstellung von Polyetherolen, 1060 g (8 mol) 
Isopropylidenglycerin (IV, 1) vorgelegt, 4 g Kalium-tert. 
45 butylat zugefugt und auf 110°C erhitzt. Bei dieser 

Tempera tur wurden 24 mol Ethylenoxid zugegeben. Die 
Reaktion wurde wei tergef uhrt bis zur Druckkonstanz . 
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AnschlieBend wurde fur 30 min. Vakuum angelegt. Nach der 
Entmonornerisierung wurde mit Stickstof f beluf tet, auf 
50°C abgekuhlt und das Produkt abgelassen. Die Aufarbei- 
tung zur Entfernung des Alkali erfolgte durch Zugabe von 
5 3 Gew.% eines Mg-Silikats (Ambusol/ Kationenaustauscher ) 

und Erhitzen fur 2h auf i00°C. Das Silikat wurde ab- 
filtriert und das Endprodukt mit 0.15 Gew.% 2,6-Di- 
tert.butyl-p-kresol (Kerobit TBK) stabilisiert . 

10 OH-Zahl = 216 

IV. 4 2,2 -Dimethyl - 5 -ethyl - 5 -hydroxy- me thy 1 -1,3 -dioxan (Iso- 

p ropy 1 i den - TMP ) 



15 




20 Zur Herstellung von IV. 4 wurden 250 g Trimethylolpropan 

zusammen mit 750 ml Petrolether (Siedebereich 30-75°C), 
750 ml Aceton und 0.15 g p-Toluolsulf onsaure -Monohydrat 
24 h am RuckfluB erhitzt. Danach wurde uber einen Wasser- 
abscheider das entstandene Reaktionswasser entfernt. Die 

25 Losung wurde abgekuhlt, 0.5 g Na triummethanolat zugegeben 

und 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Losung wurde fil- 
triert, das Losungsmi ttel am Rota tions verdampf er entfernt 
und der Rvickstand im Vakuum destilliert. Ausb. 78 % d. 
Theor., Siedep. 71-72°C (0.5 mbar) 



30 



IV. 5 N- (2 -Hydroxyethyl) - 2 - isopropyl -oxazolidin 




35 



HO 

H 3 C*^"^^ CH 3 
Bekannt aus DE-A-2 24 5 636 

40 

A. B-Komponenten fur Zweikomponenten Beschichtungsmi ttel enthal- 
tend Verbindungen I 

2000 g Hexamethylendiisocyanat (HDD wurden unter Sticks toff - 
45 bedeckung vorgelegt und die entsprechende Menge der Verbindung 
IV. 1 bis IV. 5 laut Tabelle 1 zugesetzt- Man erwarmte die Mischung 
auf 80°C, gab 0.4 g des Katalysators DABCO TMR 1 (Handelsname der 
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Fa. Air Products, N- (2 -Hydroxypropyl )- trime thy 1 ammonium- 2 - ethyl - 
hexanoat) zu, lie6 bei dieser Temperatur reagieren und stoppte 
die Reaktion bei einem NCO-Gehalt der Mischung von 39 - 41 Gew.% 
durch Zugabe von 0.4 g Di -2 -ethylhexylphosphat , Bei Einsatz des 
5 Produktes IV. 2 wurde ohne Katalyse auf 120°C erhitzt. Das Reakti- 
onsgemisch wurde anschlieBend zur Entfernung von monomerem HDI im 
Dunnschichtverdampf er bei 165°C 01 temperatur und 2.5 mbar destil- 
liert. Der HDI - Res tmonomergehal t des Endproduktes lag danach 
unter 0.3 Gew.%. 

10 

Vergleichsprodukte, Stand der Technik 

Produkt 1: BASONAT® HI lOO, realer NCO-Gehalt = 22.0 %, Visk. 
25°C = 3900 mPas (Polyisocyanat , BASF AG) 

15 

Produkt 2: BASONAT® P LR 8901, realer NCO-Gehalt = 20.0 %, 

Visk. 25°C = 790 mPas (niederviskoses Polyisocyanat, 
BASF AG) 

20 Erf indungsgem&Be Produkte 

Tabelle 1 : B - Komponenten 



25 



30 



35 



Produkt 


Ausgangs- 
verbindung 
IV 


Mol- 
verhaltnis* 


NCO-Gehalt** 
(Gew. -%) 


Visk. 25°C 
(mPas) 


3 


IV. 1 


2,5 


21, 1 


1590 


4 


IV. 1 


5, 0 


20, 1 


810 


5 


IV. 1 


10,0 


18, 4 


680 


6 


IV. 2 


10, 0 


18, 5 


1310 


7 


IV. 3 


10,0 


15,9 


460 


8 


IV. 4 


2,5 


20,9 


2150 


9 


IV. 4 


5,0 


19,6 


2040 


10 


IV. 4 


10,0 


17,7 


2260 


11 


IV. 5 


2,5 


20, 5 


1540 


12 


IV. 5 


5, 0 


19, 1 


1040 


13 


IV. 5 


10, 0 


17, 0 


1410 



* Anteil der Ausgangsverbindung der Formel IV bezogen auf das 
HDI [mol-%] 



** realer NCO-Gehalt 
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Herstellung und Prufung von Zweikomponenten- Klarlacken aus den 
erf indungsm&fien Polyisocyanaten 

Die erf indungsgem&Ben Produkte aus Tabelle 1 wurden mit einem 
5 hydroxif unktionellen Vinylpolymerisat (LUMITOL® H 136, Festgehalt 
= 70 %, OHZ = 136, BASF AG) entsprechend den stdchiometrischen 
NCO/OH-Verh&ltnissen gemischt und zur Beschleunigung der Aus- 
hartung mit 0,1 % (bezogen auf den Festk6rperanteil) Dibutylzinn- 
dilaurat (DBTL, Merck) katalysiert. Die Einstellung . auf eine 
10 Applikationsviskositat von 20 s (DIN 53 211 Becher 4 mm Auslauf - 
duse) erfolgte: mit Butylacetat. Die Lackf es tgehal te wurden nach 
DIN V 53 216 1. Teil bestimmt, die VOC-Werte aus Masse/Volumen- 
Verhal tnissen berechnet. 

15 Mit einem Filmziehrahmen wurden Beschichtungen mit einer NaBfilm- 
dicke von 200 \m auf Glasplatten aufgetragen. Die so erhaltenen 
Klarlacke wurden 7 Tage unter Normklima geh&rtet. Die erhaltenen 
Lackeigenschaf ten sind in Tabelle 2 zusammengef aBt . Als Vergleich 
wurden Klarlacke mit BASONAT® HI 100 und BASONAT® P LR 8901 

20 (BASF AG) gepruft. 
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Die mit den erf indungsgemgtBen Polyisocyanatvernetzern hergestell- 
ten Lacke zeigen neben hervorragender H£rte (Kratzf es tigkeit) und 
Flexibility einen gegenuber dem Stand der Technik verbesserten 
5 Lackf estgehalt, bzw. niedrigeren bdsemittelanteil (VOC = volatile 
organic compounds) . 

B. Einkomponenten-Polyurethanbeschichtungsmittel und Reaktiv- 
verdunner en thai tend Verbindungen I 

Herstellung der Produkte 14 bis 17 

6 mol Hexamethylendiisocyanat (HDD wurden unter Stickstoff- 
bedeckung vorgelegt und 1,2 mol der Verbindung IV. 1 bis IV. 5 laut ' 

15 Tabelle 3 zugesetz t . . Man erwarmte die Mischung auf 80°C, gab 
150 Gew.-ppm des Katalysators DABCO TMR 1 (Handelsname der Fa. 
Air Products, N- (2 - Hydroxypropy 1 ) - trimethyl - ammonium -2 -ethyl - 
hexanoat) zu, lieB bei dieser Temperatur reagieren und stoppte 
die Reaktion bei einen NCO-Gehalt der Mischung von 30-32 Gew. -% 

20 durch Zugabe von 160 Gew.-ppm Di - 2 - ethylhexylphosphat bezogen auf 
HDI. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend zur Entfernung von 
monomerem HDI im Dunns chichtver damp f er bei 16 5°C 01 temperatur und 
2.5 mbar destilliert. Der HDI - Res tmonomergehal t des Endproduktes 
lag danach unter 0.3 Gew. 

25 

Herstellung der Produkte 18 bis 20 

6 mol IPDI wurden unter Sticks toff bedeckung vorgelegt und 1.2 mol 
der Komponente IV zugesetzt. Man erw&rmte die Mischung auf 7 0°C, 

30 gab 1200 Gew.-ppm (bezogen auf Diisocyanat) des Katalysators 

DABCO TMR 1 zu , lieB bei dieser Temperatur reagieren und stoppte 
die Reaktion bei einem NCO-Gehalt der Mischung von 25.5 - 
26.5 Gew. -% durch Zugabe von 1300 Gew.-ppm (bezogen auf Diiso- 
cyanat) Di- 2 -ethylhexylphosphat. Das Reaktionsgemisch wurde an- 

35 schlieBend zur Entfernung vom monomeren IPDI im Dunnschichtver - 
dampfer bei 165°C £>ltemperatur und 2.5 mbar destilliert. 

Herstellung der Produkte 21 und 22 

40 6 mol des Diisocyanates wurden unter Stickstoff bedeckung vorge- 
legt und 1.2 mol Isopropylidenglycerin (IV. 1) zugesetzt. Man er- 
warmte die Mischung auf 80°C, gab 2 50 Gew. -ppm (bezogen auf Diiso- 
cyanat) des Katalysators DABCO TMR 1 zu, lieB bei dieser 
Temperatur reagieren und stoppte die Reaktion bei einem NCO-Ge- 

45 halt der Mischung von 24 Gew. -% bei BEPDI bzw. 26 Gew. -% bei IPCI 
durch Zugabe von 260 Gew.-ppm (bezogen auf Diisocyanat) 
Di - 2 -ethylhexylphospha t . Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend 
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zur Entfernung vom monomeren Diisocyanat im Dunnschichtverdampf er 
bei 165°C 6ltemperatur und 2.5 mbar destilliert. 



Tabelle 3 

5 





IrrOQUKt. 

Nr. 


Iso- 
cyanat 


Ausgangs~ 
verbindung 

IV 


[Gew. -%] 


jNiCvj real 
[Gew. -%] 


V1SK. 

[mPas] 


10 


14 


HDI 


IV. 1 


-1,7 


16,2 


490 

<25°C> 




15 


HDI 


IV. 3 


-0,3 


13, 8 


510 
(25°C) 




16 


HDI 


IV. 4 


-1, 3 


15, 2 


2310 
(25°C) 


15 


17 


HDI 


IV. 5 


-1, 6 


15,4 


1220 
(25°C) 




18 


IPDI 


IV. 1 


-1,2 


13,4 


1470* 
(50°C) 


20 


19 


IPDI 


IV. 4 


+0, 1 


13,7 


2950* 
(50°C) 




20 


IPDI 


IV. 5 


-1. 8 


12,1 


3040* 
(50°C> 




21 


IPCI 


IV. 1 


0, 0 


15,4 


26240 
(25°C) 


25 


22 


BEPDI 


IV. 1 


-1, 8 


12,0 


19300 
(25°C) 



* = 90%ig in Butylacetat 

30 

HDI = Hexamethylendiisocyanat 
IPDI = Isophorondiisocyanat 

IPCI = 2 -Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat 
BEPDI = 2 -Butyl -2 -ethylpentamethylendiisocyanat 

Herstellung und Prufung von Einkomponenten-Beschichtungsmi tteln 

Die erf indungsgemaBen Produkte aus Tabelle 3 warden (bei negati- 
ven fiktiven NCO-Gehalten entsprechend der Stochiometr ie mit 

40 Basonat® HI 100 gemischt und) zur Beschleunigung der Aush^rtung 
mit 0,1 % Dibutylzinndilaurat (DBTL, Merck) versetzt. Die Ein- 
stellung auf eine Applikationsviskositat von 20s (DIN 53 211 Be- 
cher 4 mm Auslaufduse) erfolgte mit Butylacetat. Die Lackfestge- 
halte wurden nach DIN V 53 216 1. Teil bestimmt, die VOC-Werte 

45 aus Masse/ Vo lumen -Verhaitnis sen berechnet. 
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Die Lackf estgehalte sind in Tabelle 4 zusammengef afit . Als Ver- 
gleich wurde ein Klarlack auf Basis Lumitol® H 136 (Hydroxiacry- 
latharz, 70%ig in Butylacetat, OHZ = 135, BASF AG) , mit 
BASONAT® HI 100 ( Polyisocyana t , 100%ig, realer NCO-Gehalt = 22%, 
5 BASF AG) vernetzt, gepruft. 

Tabelle 4 



10 



15 



Klarlack aus 
Isocya- 
nat-Nr. 


Ver- 
gleich 


14 


15 


16 


17 


18 


20 


21 


22 


Festgehalt 
[%] 


45,6 


81,2 


80, 0 


77,4 


77, 0 


69,9 


69,3 


76, 6 


75,3 


VOC [g/1] 


533 


201 


213 


23 8 


240 


308 


309 


249 


251 



.pie mit den erf indungsgemSBen Isocyana tvernetzern herges tell ten 
Lacke zeigen neben hervorragender H&rte (Kratzf estigkeit ) einen 
gegenuber dem Stand der Technik deutlich verbesserten Lackfestge- 
1 halt, bzw. niedrigeren Losemi ttelanteil (VOC = volatile organic 
compounds) . 

Herstellung und Prufung von Mischungen als Reaktiwerdunner 

Isocyana t Nr. 14 wurde mit dem Lack des Vergleichsbeispiels aus 
Tabelle 4 in verschiedenen Verhal tnissen gemischt und die 
Mischung zur Beschleunigung der Aush&rtung mit 0,1 % Dibutylzinn- 
dilaurat (DBTL, Merck) katalysiert. Die Einstellung auf eine Ap- 
plikationsviskositfit von 20 s (DIN 53 211 Becher 4 mm Auslauf- 
duse) erfolgte mit Butylacetat. Die Lackf estgehalte wurden nach 
DIN V 53 216 1. Teil bestimmt, die VOC-Werte aus Masse/Volumen- 
Verhfil tnissen berechnet. Mit einem Filmziehrahmen wurden Be- 
schichtungen mit einer NaBf ilmdicke von 150 \xm auf Glasplatten 
aufgetragen. Die so erhaltenen Klarlacke wurden 7 Tage unter 
Normklima geh&rtet. Die result ierenden Lackeigenschaf ten sind in 
Tabelle 5 zusammengef aSt . 



40 



45 



WO 97/23536 



26 



PCT/EP96/05634 



Tabelle 5 

5 



10 



Mi s chung s verbal tni s * 
Isocyanat-Nr . 14 
Standardlack 


0 
100 


50 
50 


70 
30 


85 
15 


100 
0 




MischungsverhSl tnis* * 
Pclyisocyanat -Nr . 1 
Standardlack 


0 
100 


56,4 
43,6 


75,1 
24,9 


88,0 
12, 0 


100 
0 




Erichsentief ung [mm] 


8,9 


9,9 


10 


10 


10 


Haf tung/Gitterschnitt 


0,5 


0 


0 


0 


o . ; 


Kratzf estigkeit 


0 


0 


0 


0 


0 


Festgehalt [%] 


45,6 


62, 4 


69,5 


75, 5 


81,2 


VOC [g/1] 


533 


382 


316 


259 


201 



angegeben ist das Gewichtsverhaltnis 



** angegeben ist das Gewichtsverhaltnis, bezogen auf den jewei 
ligen Festkorperanteil der Komponenten 
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Patentanspruche 

1. Verbindungen mit Isocyanatgruppen und verkappten gegenuber 
5 Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen der Forrael I 



R 3 C I 

10 ^ Y ^ ^ R2 

in denen R 1 , R 2 , R 3 , X und Y die folgende Bedeutung haben: 

15 R 1 , R 2 Wasserstoff, Ci- bis C 10 -Alkyl' C 6 - bis Ci 0 -Aryl, C 7 - 

bis Ciq-Aralkyl, Oder R 1 und R 2 bilden gemeinsam C 3 - 
bis Cio-Alkandiyl , 



20 



X, Y -0-, -S-, -NR 4 , wobei R 4 Wasserstoff, eine Ci - bis 

C20"Alkylgruppe, die gegebenenf alls durch Sauerstoff- 
atome in Etherf unktion unterbrochen ist, eine Ce- bis 
Cio-Arylgruppe oder eine C 7 - bis C 10 -Aralkylgruppe be- 
deutet , 

r 3 eine Ci - bis Cio -Alkandiylgruppe , die zusammen mit 

der Einheit -X-CR 1 R 2 -Y- einen 4 bis 7gliedrigen Ring 
bildet, 

30 wobei entweder bei der Einheit R 3 eines der Wasserstof f atome 

oder bei der Einheit -NR4 der Rest R 4 durch eine 



25 



35 



40 



Allophanat-Gruppe R Ia 

O 

II 

R 6 O C N R 5 NCO 

I 

R7 

in der 



rs eine divalente aliphatische, alicyclische, 

45 araliphatische oder aroma tische C2- bis C2o~Kohlen- 

wasserstoff einheit und 



15 



20 



WO 97/23536 PCT/EP96/05634 

28 

eine Einf achbindung oder eine divalente aliphatische, 
alicyclische, araliphatische Oder aromatische Ci- bis 
C 2 o-Kohlenwasserstof f einheit oder eine Mono- oder 
Poly-(C2- bis Cu-Alkylenoxid) -Einheit und 

5 

R 7 ~ ein Carbamoyl rest 

O 

II 

!0 C NH R 5 NCO 

bedeutet 
oder eine Biuret -Gruppe R Ib 

, 0 

II 

R 6 N C N R 5 NCO 

I I 

rb rb 

jr. der einr^ ier Reste R 8 Wasserstoff und der andere Rest die 
gleiche jedeutung wie R 7 hat 

oder eine Biuret -Gruppe R lc * 

O 

R6 n C N R 5 NCO 

I I 

R9 R9 

in der einer der Reste R 9 die gleiche Bedeutung wie R 7 und der 
andere die gleiche Bedeutung wie R 1 hat 

oder eine Thioallophanat -Gruppe R Id 

0 

II 

r6 s C N R 5 NCO 

I 

R 7 

ersetzt ist. 

2. Mischungen, enthaltend 



25 



30 



35 



40 



45 



a) 0,2 bis 100 mol -% Isocyanat-Gruppen in Form der Ver- 
bindung der allgemeinen Formel I, 
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b) 0 bis 99,8 mol-% Isocyanat - Gruppen in Form eines ublichen 
Isocyanafces mit im Mittel wenigstens 2 Isocyanat -Gruppen 
(Verbindung II) 

5 c) 0 bis 58,2 mol-% Isocyanat -Gruppen in Form einer Ver- 

bindung der Formel III 

f~ — ' U Rl 
10 Rio ^ C ^ III 

^ V R2 

in der R 1 , R2, rio, u und V die folgende Bedeutung haben: 

15 

R 1 , R 2 die bei Formel I angegebene Bedeutung 

U, v -o-, -S-, - NR 11 wobei R 11 Wasserstoff , eine Ci- bis 

20 Cio-Alkylgruppe, die gegebenenf alls durch Sauerstoff- 

atome in E ther funk t ion unterbrochen ist, eine C6 - bis 
Cio-Arylgruppe oder eine C 7 - bis Ci 0 - Aralkylgruppe , 

R 10 eine Ci - bis Cjo -Alkandiylgruppe , die zusammen mit 

25 -U-CR 1 R 2 -V- einen 4- bis 7-gliedrigen Ring bildet, 

wobei entweder bei der Einheit R 10 eines der Wasser- 
stoff atome oder bei der Einheit -NR 11 der Rest R 11 
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35 



40 



durch eine Urethan-Gruppe R IIIa 



0 



r6 o C N R 5 NCO 

H 



oder eine Harnstof f - Gruppe R IIIb 



R € N C N R 5 NCO 

H H 



oder eine Harnstof f -Gruppe R IIIC 
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30 

0 

II 

R 6 N C N R 5 — NCO 

I 

5 

Oder eine Thiourethan-Gruppe R IIId 



10 



30 



• R 6 S C N R 5 ■ NCO 

H 



wobei R 1 * R 5 und R 6 die in Formel I angegebene Bedeu ■ 
15 tung haben, 

substituiert ist. 

3. Mischungen nach Anspruch 2, wobei es sich bei den 
20 Verbindungen II um solche der allgemeinen Formel (Ila) 

OCN. ° ^ NC0 

R5 
I 

NCO 



Oder der sich daraus ableitenden oligomeren Formen handelt. 



4. Verfahren zur Herstellung der Mischungen nach Anspruch 3, da- 
35 durch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der Formel IV , 

— D R 1 
Ri2 c ^ IV 

40 \ -*E ^ ^ R 2 

in der R 1 , R 2 , R 12 , D und E die folgende Bedeutung haben: 



R 1 , R 2 wie in Formel I 

45 
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f X R 1 

R 3 ^ C ^ I 

^ Y R 2 



D, E -0-, -S-, -NR 13 , wobei R 13 Wasserstoff, eine Ci- bis 

Cio-Alkylgruppe, die gegebenenf alls durch Sauerstoff- 
10 atome in Etherf unktion unterbrochen ist, eine C6 - bis 

Cio-Arylgruppe Oder eine C7 - bis C10 - Aralkylgruppe be- 
deutet, 

R 12 eine Ci - bis C13 - Alkandiylgruppe , die zusammen mit 

15 •D-CR 1 R 2 -E- einen 4- bis 7-gliedrigen Ring bildet, 

wobei entweder bei der Einheit R 12 eines der Wasserstoff atome 
Oder bei der Einheit -NR 13 der Rest R 13 durch einen 

I 

20 

Rest R IVa , 

-R6-OH 
25 einen Rest R IVb , 

- R 6 -NH 2 
Oder einen Rest R IVc 

30 

R 6 NH 

I 

R 7 

35 Oder einen Rest R IVd 

-R 6 -SH 

40 substituiert ist mit einer Verbindung der Formel V 

OCN-R 5 -NCO 



45 



bei einer Temperatur von 20 bis 140°C umsetzt, wobei das Mol- 
verhaitnis der Verbindung der Formel IV zur Verbindung der 
Formel V 1 : 1,5 bis 1 : 20 betragt. 



WO 97/23536 PCT/EP96/05634 

32 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , daB man 
nach Beendigung der Umsetzung die nicht -abreagierten Anteile 
der Verbindung der Formel V bis auf einen Gehalt von weniger 
als 1 Gew . - % abtrennt. 

5 

6. B-Komponente fur Zweikomponenten- Polyurethanbeschichtungsmas - 
sen, en thai tend 

0,2 bis 99,9 mol-% Isocyanat -Gruppen in Form der Ver- 
10 bindung der Formel I 

0,1 bis 99,8 mol-% Isocyanat -Gruppen in Form einer Ver- 
bindung der Formel II und 

15 - 0 bis 58,2 mol-% Isocyanat -Gruppen in Form einer Ver- 

bindung der Formel III. 

7 . Zweikomponenten- Polyurethanbeschichtungsmassen, enthaltend 
2 0 - eine B-Komponente nach Anspruch 6 und 

eine A-Komponente mit mindestens 2 gegenuber NCO reak- 
tiven Gruppen 

25 mit der MaBgabe, daB das molare Verh&ltnis der Summe gebildet 

aus den Einheiten X, Y, U, V in den Verbindungen der Formel I 
und III sowie den mit NCO reaktiven Gruppen der A-Koraponente 
zu der Summe der Isocyanatgruppen in den Verbindungen der 
Formel I, II und III 0,6:1 bis 1,4:1 betr&gt. 



30 



35 



8 . Einkomponenten- Polyurethanbeschichtungsmassen, enthaltend 

0,2 bis 100 mol-% Isocyanat -Gruppen in Form der Ver- 
bindung der Formel I 

0 bis 58,2 mol-% Isocyanat -Gruppen in Form einer Ver- 
bindung der Formel II und 



0 bis 58,2 mol-% Isocyanat -Gruppen in Form einer Ver- 
40 bindung der Formel III. 

9. Beschichtungsverf ahren, dadurch gekennzeichnet , daB man einen 
Gegenstand mit einer Zweikomponenten- Polyurethanbeschich- 
tungsmasse nach Anspruch 6 Oder 7 beschichtet. 

45 
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10. Beschichtungsverf ahren, dadurch gekennzeichnet , daB man einen 
Gegenstand mit einer Einkomponenten - Polyurethanbeschichtungs - 
masse nach Anspruch 8 beschichtet. 
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